® BUNDESREPUBLIK ® Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAIMD JQJ 5-, £ J 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 



® Aktenzeichen: 
@ Anrneldetag: 
® Offenlegungst8g: 



® Int. CI. 7 : 

C 07 D 251/18 



101 51 564.2 
23. 10. 2001 
30. 4.2003 



Lil 

Q 



® Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



® Erfinder: 

Schneider, Jorg, Dr., 69469 Weinheim, DE; Scherr, 
Gunter, Dr., 67065 Ludwigshafen, DE; Schupp, 
Hans, Dr., 67549 Worms, DE; Eichfelder, Andreas, 
67133 Maxdorf, DE; Robert, Alain, Dr., 67150 
Niederkirchen, DE; Reif, Martin, Dr., 67354 
Romerberg, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfahren zur Herstellung von Alkoxycarbonylamino-triazinen 

(57) Verfahren zur Herstellung von Alkoxycarbonylamino- 
triazinen durch Umsetzung von Di- oder Triaminotriazi- 
nen mit Dimethylcarbonat in Gegenwart eines Alkohols 
und eines Alkali- oder Erdalkalimethanolats als Base. 



m 
© 



LU 

a 



BUNDESDRUCKEREI 03.03 103 180/596/1 



9 



DE 101 51 564 A 1 



Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Alkoxycarbonylamino-triazinen 
durch Umseizung von Di- oder Triaminotriazinen mit Dimethylcarbonat in Gegenwart eines Alkanols und eines Alkali- 
oder Erdalkalimethanolats als Base. 

[0002] Aus der EP-A-624 577 ist die Herstellung von Alkoxycarbonylaminotriazinen durch Umsetzung von Triazinen, 
beispielsweise Melamin, mit Kohlensaureestern in Gegenwart einer Base bekannt. In der Regel wird doit Melamin mit 
einem Kohlensaureester, z. B. Dimethylcarbonat, in Gegenwart des dem Kohlensaureester zugrundeliegenden Alkanols, 
hier z. B. Methanol, und in Gegenwart eines Alkalialkanolats, basierend auf dem Kohlensaureester zugrundeliegenden 
Alkanol, hier z. B. Methanol, als Base zur Reaktion gebracht. Es wird weiterhin beschrieben, Melamin z. B. mit Dime- 
thylcarbonat in Gegenwart eines hoheren Alkohols, beispielsweise Butanol oder 2-Ethylhexanol, und des entsprechen- 
den Natriumalkanolats, hier z. B. Natriumbutanolat oder Natrium-(2-ethylhexanolat) als Base umzusetzen. 
[0003] Die dort beschriebene Verfahrensweise ist, wenn man andere Alkoxycarbony lamino- triazine als Methoxycar- 
bonylamino-triazine oder Mischungen verschieden substituierter Aikoxycarbonylamino- triazine herstellen will, nachtei- 
lig. Man muss namlich dann entweder von Dimethylcarbonat als einem wohlfeilen und im technischen MaBstab leicht 
verfugbaren Edukt abweichen und die Umsetzung mit hoheren Dialkylcarbonaten, die in der Regel teuer und im techni- 
schen MaBstab nur schwer verfugbar sind, durchfuhren oder anstelle der ebenfalls wohlfeilen und im technischen MaB- 
stab leicht verfugbaren Alkalimethanolate, insbesondere Natriummethanolat, als Base miissen Alkanolate von hoheren 
Alkoholen zur Anwendung gelangen, die in der Regel im Vergleich zu den Methanolaten ebenfalls teuer und schwerer 
verfugbar sind. 

[0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, ein neues Verfahren zur Herstellung von Alkoxycarbonyla- 
mino-triazinen bereitzustellen, dass die genannten Nachteile nicht mehr aufweist und das gleichzeitig die Herstellung ei- 
nes groBen Spektrums von Mischungen gemischt fimktionalisierter und/oder isomerer Alkoxycarbonylaniino-triazine er- 
laubt. 

[0005] Es wurde nun gefunden, dass die Herstellung von Alkoxycarbonylamino-triazinen der Formel I 

N^N 

in der 

Y 1 WasserstofF, C r C 4 - Alkyl, gegebenenfalls durch C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl oder 
einen Rest der Formel NR 5 R 6 und 

v V R2 % R3 ' R4 ' R5 Und R6 unabhan S i g voneinander jeweils WasserstofF oder einen Rest der Formel COOX oder X, worin 
X fur C r Cir Alkyl, dessen Kohlenstoffgerust durch 1 oder 2 Sauerstoflatome in Etherfunktion unterbrochen seih kann 
stent, bedeuten, 

mit der MaBgabe, dass nicht alle Reste R 1 bis R 4 , oder wenn Y 1 fur NR 5 R 6 stent, nicht alle Reste R 1 bis R 6 gleichzeidg 
WasserstofF, Methoxycarbonyl oder den Rest X bedeuten, 
durch Umsetzung eines Triazins der Formel II 

x 

N^N 

N N N 

R 2 R 3 

in der 

Y 2 WasserstofF, C r C 4 - Alkyl, gegebenenfaUs durch d-Q-Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl oder 
Amino bedeutet, und 

R l bis R 4 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, 

mit Kohlensaureestern in Gegenwart eines Alkohols und einer Base vorteilhaft gelingt, wenn man das Triazin der Formel 
H mit Dimethylcarbonat und einem C 2 -C 13 - Alkanol, dessen Kohlenstoffgerust durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Ether- 
™™ unterbrochen sein kann, in Gegenwart eines Alkali- oder Erdalkalimethanolats als Base umsetzt 
[0006] Alle in den hier aufgefuhrten Formeln enthaltenen Alkylreste konnen sowohl geradkettig als auch verzweigt 

o CSte T f . Y l Und X Sind Z - B * Methy1 ' Etfa y 1 ' Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl oder tert-Butyl. 

[0008] Reste X sind weiterhin z. B. Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, Octyl, 2- 
Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, THdecyl, Isotridecyl, 2-Methoxyethyl 2-Et- 
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hoxyethyl, 2-Propoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- oder 3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl, 2- oder 3-Propoxypropyl, 
2- oder 4-Methoxybutyl, 2- oder 4-Ethoxybutyl, 3,6-Dioxaheptyl, 3,6-Dioxaoctyl, 3,7-Dioxaoctyl, 4,7-Dioxaoctyl, 2- 
oder 3-Butoxypropyl oder 2- oder 4-Butoxybutyl. (Die obigen Bezeichnungen Isooctyl, Isononyl, Isodecyl und Isotride- 
cyl sind Trivialbezeichnungen und stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen - vgl. dazu UUmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, Vol. A 1, Seiten 290 bis 293, sowie Vol. A 10, Seiten 284 und 285.) 5 
[0009] Reste Y l und Y 2 sind weiterhin z. B. Phenyl, 2 -, 3-, oder 4-Methylphenyl, 2-, 3-, oder 4-Ethylphenyl, 2,4-Di- 
methylphenyl, 2-, 3- oder 4-Methoxyphenyl, 2-, 3-, oder 4-Ethoxyphenyl, 2,4-Dimethoxyphenyl, 2-, 3- oder 4-Fluorphe- 
nyl oder 2-, 3- oder 4-Chlorphenyl. 

[0010] Geeignete C2-Cn-Alkanole, die im erfindungsgemaBen Verfahren zur Anwendung gelangen konnen, sind bei- 
spiels weise Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, tert-Butanol, Pentanol, Isopentanol, Neo- 10 
pentanol, tert-Pentanol, Hexanol, 2-Methylpentanol, Heptanol, Octanol, 2-Ethylhexanol, Isooctanol, Nonanol, Isonona- 
nol, Decanol, Isodecanol, Undecanol, Dodecanol, Tridecanol, Isotridecanol, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-Pro- 
poxyethanol, 2-Butoxyethanol, 2- oder 3-Methoxypropanol, 2- oder 3-Ethoxypropanol, 2- oder 3 -Propoxy propanol, 2- 
oder 4-Methoxybutanol, 2- oder 4-Ethoxybutanol, 3,6-Dioxaheptanol, 3,6-Dioxaoctanol, 3,7-Dioxaoctanol, 4,7-Dioxa- 
octanol, 2- oder 3-Butoxypropanol oder 2- oder 4-Butoxybutanol zu nennen. 15 
[0011] Bevorzugt ist die Verwendung von C 2 -C l3 -Alkanolen, wobei die Verwendung von C 2 -C 7 -AlkanoIen besonders 
zu nennen ist. 

[0012] Die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Alkohole konnen entweder einzeln oder auch als Mischun- 
gen untereinander zur Anwendung gelangen. Im letzteren Fall konnen die Anzahl der Mischungspartner sowie die Mi- 
schungsverhaltnisse beliebig sein. 20 
[0013] Geeignete Alkali- oder Erdalkalimethanolate, die erfindungsgemaB zur Anwendung gelangen konnen, sind 
z. B. Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magnesium- oder Calciummethanolat. Die Verwendung von Alkalimethanolaten, 
insbesondere von Natriummethanolat ist bevorzugt. 

[0014] Alkali- oder Erdalkalimethanolat kann entweder in festem Aggregatzustand oder in geloster oder suspendierter 
Form zur Anwendung gelangen. 25 
[0015] Bevorzugte lx>sungsmittelAferdunnungsmittel sind in diesem Fall insbesondere die oben naher bezeichneten 
Alkohole, allein oder als Mischung untereinander. Es konnen jedoch auch andere an sich bekannte und ubliche inerte 
Verdunnungsmittel zur Anwendung gelangen. 

[0016] Es ist weiterhin auch moglich, eine methanolische Losung von Alkali- oder Erdalkalimethanolat in das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren einzubringen. Bei Durchfuhrung dieser Variante ist der Gewichtsanteil an Methanol, bezogen 30 
auf das Gesamtgewicht alier im Verfahren verwendeter Alkohole (einschlieBlich Methanol) kleiner oder gleich 20 Gew.- 
%, vorzugs weise kleiner 15 Gew.-%. 

[0017] Bevorzugt ist eine Verfahrensweise bei der die Umsetzung in Gegenwart eines Katalysators vorgenommen 

[0018] Beispielsweise konnen Phasentransferkatalysatoren der Art, wie sie z. B. in UUmann's Encyclopedia of Indu- 35 
stria! Chemistry, 5th Edition, Vol. A 19, Seiten 239 bis 248, beschrieben sind, verwendet werden. 

[0019] Weitere Katalysatoren konnen Metallsalze oder -komplexe sein, vorzugsweise Oxide, Chalkogenate, Carbonate 
oder Halogemde der Alkali-, ErdalkaU- oder Ubergangsmetalle. Zu nennen sind hier beispielsweise insbesondere Lithi- 
umchlorid, Magnesiumchlorid oder Natriumcarbonat. 

[0020] Im erfindungsgemaBen Verfahren kommen je Molaquivalent Aminogruppen im Triazin der Formel H in der Re- 40 
gel 1 bis 50 mol, vorzugsweise 3 bis 30 mol, Alkanol zum Einsatz. 

[0021] Weiterhin kommen im erfindungsgemaBen Verfahren je Molaquivalent Aminogruppen im Triazin der Formel H 
in der Regel 0,1 bis 10 mol, vorzugsweise 1 bis 3 mol, Dimethylcarbonat zum Einsatz. 

[0022] Weiterhin kommen im erfindungsgemaBen Verfahren je Molaquivalent Aminogruppen im Triazin der Formel E 
mn^i Regel 0,1 biS 10 m ° 1, vorzu S sweise 1 bis 3 Molaquivalent, Alkali- oder Erdalkalimethanolat zum Einsatz. 45 
[0023] Falls das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegenwart eines Katalysators wird, kommen im allgemeinen 10" 1 bis 
10 Gew.-%, vorzugsweise 1(T 3 bis 1 Gew.-%, Katalysator, jeweils bezogen auf das Gewicht des Triazins der Formel H 
zur Anwendung. 

[0024] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen bei einer Temperatur von 20 bis 1 80°C, vorzugsweise 50 
bis 150°C, durchgefuhrt. 

[0025] Man arbeitet ublicherweise unter atmospharischem Druck, wobei jedoch die Anwendung von erhohtem Druck 
in der Regel bis zu 8 bar, moglich ist. 

[0026] Von besonderem Interesse ist die Verwendung von Triazinen der Formel H, in der Y 2 Amino bedeutet, als Edukt 
im erfindungsgemaBen Verfahren. 

[0027] Von ganz besonderem Interesse ist die HersteUung von Alkoxycarbonylamino- triazinen der Formel HI 

k k 

in der 

R 1 bis R 6 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, mit der MaBgabe, dass drei dieser Reste jeweils Wasserstoffund 
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die restlichen drei dieser Reste jeweils einen Rest der Formel COOX bedeuten, worin X die obengenannte Bedeutung be- 
sitzt, mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens. 

[0028] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Alkoxycarbonylamino-triazinen kann in verschiedenen. Varianten (A- 
F) erfolgen. 

[0029] . ZweckmaBig wird das Verfahren so durchgefuhrt, dass man in der Variante A) Triazin II und das.geloste Erdal- 
kali- oder Alkalimethanolat und Alkanol zusammengibt und dann destillativ je nach gewunschter Produktverteilung die 
Alkanolverhaltnisse einstellt. AnschlieBend wird durch Erhohung der Temperatur, sowie Zugabe von Dimethylcarbonat 
die Reaktion gestartet. 

[0030] In Variante B) verfahrt man wie unter A) jedoch werden alle Komponenten vorgelegt und die Alkanolverhalt- 
nisse wahrend der Reaktion destillativ eingestellt. 

[0031] In Variante C) wird, anstatt einer destillativen Einstellung der Alkanolverhaltnisse vor oder wahrend der Reak- 
tion, das Erdalkali- oder Alkalimethanolat teilweise gelost und teilweise fest zudosiert. 

[0032] In Variante D) werden Triazin II, Alkanol und Dimethylcarbonat vorgelegt. Die vollstandige Zugabe des Erd- 
alkali- oder Alkalimethanolats in geloster oder ungeloster Form erfolgt erst wahrend der Reaktion. 
[0033] In Variante E) werden vor oder wahrend der Reaktion Katalysatoren zugegeben. 

[0034] In Variante F) werden vor oder wahrend der Reaktion unterschiedliche Alkalimethanolate zugegeben (z. B. Lit- 
hiummethanolat und Natriummethanolat). 

[0035] Die Aufarbeitung des Reaktionsgemischesmischung kann nach Neutralisation mit einer beliebigen Saure, z. B. 
verdunnte Salpetersaure, durch Extrakti on, Waschen oder/und durch Filtration erfolgen. 

[0036] In der aus dem Stand der Technik bekannten Verfahrensweise kann die Steuerung der in das Triazingeriist ein- 
zubringenden Alkylreste (in Form der Alkoxycarbonylgruppe) nur zu Beginn der Umsetzung durch die Art des zu ver- 
wendenden Alkoholats und/oder Dialkylcarbonats erfolgen. Im erfindungsgemaBen Verfahren dagegen kann die Steue- 
rung der in das Triazingeriist einzubringenden Alkylreste (in Form der Alkoxycarbonylgruppe) sowie auch ihr \erhaltnis 
untereinander sowohl vor als auch noch wahrend der Umsetzung erfolgen. 

[0037] Die Steuerung vor der Reaktion kann durch die Art des einzubringenden Alkohols/Alkoholgemisches erfolgen. 
Die Steuerung wahrend der Umsetzung kann beispielsweise durch Abdestillieren von leichter fliichtigen Alkoholen aus 
dem Reaktionsgemisch, enthaltend Alkoholgemische, erfolgen. 

[0038] Das neue Verfahren, das sowohl in kontinuierlicher wie auch in diskontinuierlicher Arbeits weise vorgenommen 
werden kann, liefert die Zielprodukte in hoher Ausbeute und Reinheit. 

[0039] Bei den mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens erhaltlichen Alkoxycarbonylamino-triazinen handelt es sich 
um wertvolle Lackrohstoffe. 

[0040] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

[0041] AUe Reaktionen wurden vorzugsweise unter FeuchtigkeitsausschluB durchgefuhrt. Bei Alkylcarbonylamino- 
triazin-Gemischen lieBen sich die einzelnen Komponenten mittels HPLC (20 ul Schleife; UV-Detektor (250 nm); 1 ml/ 
min. Acetonitril. wassr. KaUum-dihydrogenphosphat (0,05 mol/1) =1:1; Saule Purospher-RP18e) trennen. Die Stoffi- 
dentifikation erfolgte durch hochauflosende Massenspektrometrie, teilweise in Form einer direkten HPLC- MS -Kopp- 
lung oder mittels L H- und 13 C-Kernresonanzspektroskopie. 1 

Beispiel 1 

[0042] 25 g (0,2 mol) Melamin, 1200 ml Butanol und 180,1 g (1 mol) Natriummethanolat (30 gew.-%ig in Methanol) 
wurden bei einer Temperatur von 20°C vorgelegt. AnschlieBend wurde unter verminderten Druck (460 mbar) bis zu ei- 
ner Destillatmenge von ca. 130 ml destilliert. Die Reaktionsmischung wurde auf ca. 90°C erhitzt und innerhalb einer Mi- 
nute mit 59,5 g (0,66 mol) Dimethylcarbonat versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde das inhomogene Reaktionsge- 
misch weitere 90 Minuten bei ca. 95°C geruhrt. Nach Abkuhlen der Mischung auf ca. 30°C wurden unter Riihren 210 g 
(1 mol) wassrige Salpetersaure (30 gew.-%ig) und 300 ml Wasser zugegeben. Die wassrige Phase wurde abgetrennt und 
die organische homogene Phase weitere 2mal mit je 300 ml Wasser gewaschen. Durch Einengen der organischen Phase 
resultierte eine 50 gew.-%ige butanolische Produktlosung, die uberwiegend 2,4,6-Tris(butoxycarbonylaimno)-l,3,5-tria- 
zin, 2-Memoxycarbonylamino-4,6-bis(butoxycarbonylaniino)-l,3,5-triazin und 2,4-Bis(methoxycarbonylamino)-6-bu- 
toxycarbonylamino-l,3,5-triazin enthielt (HPLC, l H-, l3 C-NMR). 

Beispiel 2 

[0043] 25 g (0,2 mol) Melamin, 1872 ml Heptanol und 180,1 g (1 mol) Natriummethanolat (30 gew.-%ig in Methanol) 
wurden bei einer Temperatur von 20°C vorgelegt. AnschlieBend wurde bis zu einer Destillatmenge von ca. 33 ml destil- 
liert. Die Reaktionsmischung wurde bei ca. 90°C innerhalb einer Minute mit 59,5 g (0,66 mol) Dimethylcarbonat ver- 
setzL Nach beendeter Zugabe wurde das inhomogene Reaktionsgemisch weitere 90 Minuten bei 100°C geruhrt. Durch 
direkte Analyse der Reaktionsmischung lieBen sich die Hauptkomponenten der Mischung idendfizieren als 2,4,6- 
Tris(heptyloxycarbonylamino)- 1 ,3,5-triazin, 2-Methoxy carbonylamino-4,6-bis(heptyloxycarbonylamino)- 1 ,3,5-triazin 
und 2,4-Bis(memoxycarbonylarnino)-6-heptyloxycarbonylarnino- 1,3,5-triazin (HPLC, HPLC-MS). 

Beispiel 3 

[0044] Beispiel 3 wurde analog Beispiel I durchgefuhrt, jedoch wurden ansteUe von Butanol 774 ml Ethanol verwen- 
det. Durch direkte Analyse der Reakdon smischung lieBen sich die Hauptkomponenten der Mischung identifizieren als 
2,4,6-Tris(ethoxycarbonylamino)-l,3,5-triazin, 2-Methoxycarbonylamino-4,6-bis(ethoxycarbonylamino)- 1,3, 5- triazin 
und 2,4-Bis(memoxycarbonylamino)-6-ethoxycarbonylamino- 1,3,5-triazin (HPLC, HPLC-MS). 
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Beispiel 4 

[0045] Beispiel 4 wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt, jedoch wurden anstelle von Butanol 1002 ml 2-Propanol ver- 
wendet. Durch direkte Analyse der Reaktionsmischung lieBen sich die Hauptkomponenten der Mischung identifizieren 
als 2,4,6-Tris(2-propoxycarbonylanimo)- 1,3,5-triazin, 2-Methoxycarbonylainino-4,6-bis(2-propoxycarbonylaniino)- 5 
1,3,5-triazin und 2,4-Bis(methoxycarbonylamino) -6- (2-propoxy)carbonylamino- 1 ,3,5-triazin (HPLC, HPLC-MS). 

Beispiel 5 

[0046] Beispiel 5 wurde analog dem Beispiel 1 durchgefuhrt, jedoch wurden anstelle von Natriummethanolat 385 g 10 
Lithiummethanolat (10 gew.-%ig in Methanol) verwendet. Durch direkte Analyse der Reaktionsmischung lieBen sich die 
Hauptkomponenten der Mischung identifizieren als 2,4,6-Trisbutoxycarbonyianimo)- 1,3,5-triazin, 2-Methoxycarbony- 
lamino-4,6-bis(butoxycarbonylamino)- 1,3,5-triazin und 2,4-Bis(methoxycarbonylamino)-6-butoxycarbonylamino- 
1 ,3,5-triazin (HPLC, HPLC-MS). 



Beispiel 6 
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[0047] 25 g (0,2 mol) Melamin, 300 ml Butanol, 115.8 g (0,64 mol) Natriummethanolat (30 gew.-%ig in Methanol), 
19,3 g (0,36 mol) Natriummethanolat und 59,5 g (0,66 mol) Dimethylcarbonat wurden bei 20°C vorgelegL Die Reakti- 
onsmischung wurde auf 95°C erhitzt ca. 60 Minuten bei dieser Temperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf- 20 
gearbeitet, wie in Beispiel 1 erlautert, und enthielt iiberwiegend 2,4, 6-Tris(butoxycarbonylaniino)- 1,3,5-triazin, 2-Me- 
thoxycarbonylamino-4, 6- bis(butoxycarbonylamino)- 1,3,5-triazin und 2,4-Bis(methoxycarbonylamino)-6-butoxycarbo- 
nylamino-l,3,5-triazin (HPLC). 

Beispiel 7 25 

[0048] Beispiel 7 wurde analog Beispiel 6 jedoch bei einem Druck von ca. 2 bar und einer Reaktions temperatur von 
125°C durchgefuhrt. Die Reaktionsmischung wurde aufgearbeitet, wie in Beispiel 1 erlautert, und enthielt iiberwiegend 
2,4,6-Tris(butoxycarbonylamino)-l,3,5-triazin, 2-Memoxycarbonylaimno-4,6-bis(butoxycarbonylamino)-l,3,5-u-iazin 
und 2,4-Bis(methoxycarbonyiamino)-6-butoxycarbonylamino- 1,3,5-triazin enthielt (HPLC). 30 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Alkoxycarbonylamino-triazinen der Formel I 

Y 1 

k k 

•A 45 

in der 

Y 1 Wasserstoff, Q-CrAlkyl, gegebenenfalls durch Ci.C4-Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl 
Oder einen Rest der Formel NR 5 R 6 und 

R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder einen Rest der Formel COOX oder X, 
worin X fur Ci-C l3 -Alkyl steht, bedeuten, 50 
mit der MaBgabe, dass nicht alle Reste R l bis R 4 , oder wenn Y 1 fur NR 5 R 6 steht, nicht aUe Reste R l bis R 6 gleich- 
zeitig Wasserstoff, Methoxycarbonyl oder den Rest X bedeuten, 
durch Umsetzung eines Triazins der Formel H 

r'. n A n A n .r' (,,) 

N N N 

I 2 I 3 

R R 3 

in der 

Y 2 Wasserstofif, C r C 4 -Alkyl, gegebenenfalls durch C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl 
oder Amino bedeutet, und 

R l bis R 4 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, 
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mit Kohlensaureestern in Gegenwart eines Alkohols und einerBase, dadurch gekennzeichnet, dass man das Tria- 
zin der Formel II mit Dimethylcarbonat und einem C2-Ci3-AlkanoU dessen Kohlenstoffgeriist durch I oder 2 Sauer- 
stoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, in Gegenwart eines Alkali- oder Erdalkalimethanolats als Base 
umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein C2-Ci 3 -Alkanol verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Alkalimethanolat als Base verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei einer Temperatur von 20 bis 
180°Cdurchfuhrt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung mit 1 bis 50 mol Alkanol, jeweils 
bezogen auf ein Molaquivalent Aminogruppen im Triazin der Formel II, vomimmt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung mit 0,1 bis 10 mol Dimethylcar- 
bonat, jeweils bezogen auf ein Molaquivalent Aminogruppen im Triazin der Formel II, vornimmt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung mit 0, 1 bis 10 Molaquivalent Al- 
kali- oder Erdalkalimethanolat, jeweils bezogen auf ein Molaquivalent Aminogruppen im Triazin der Formel n, 
vornimmt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in Gegenwart eines Katalysators 
durchfuhrt. 



